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CAPITOLO 5: SISTEMA SEMPLICE ED 
EQUAZIONE DI GIBBS
SISTEMA SEMPLICE
Si definisce sistema semplice un sistema che:
1. ha come unico parametro il volume;
2. in equilibrio stabile, può essere suddiviso in un numero arbitrariamente 
grande di sottosistemi senza alcun cambiamento di stato.
ENERGIA INTERNA
L’energia di un sistema semplice in uno stato di equilibrio stabile sarà chiamata 
energia interna, e sarà indicata con la lettera U. L’energia interna per unità di 
massa, U/m, sarà detta energia interna specifica e sarà indicata con u.
RELAZIONE FONDAMENTALE
Per definizione di entropia, due stati di equilibrio stabile equivalenti hanno la 
stessa entropia S. Pertanto, su tutto l’insieme IS degli stati di equilibrio stabile 
di un sistema semplice chiuso A è definita la funzione a un sol valore
  ,S S U V (1)
  ,S S U V (1)
La (1) è detta relazione fondamentale del sistema. La coppia (U, V) 
individua un solo insieme ESE, che ha un unico valore dell’entropia.
Come si vedrà, due stati di un insieme ESE hanno lo stesso valore della 
temperatura e di tutte le altre proprietà termodinamiche. Per questo motivo, 
un insieme ESE viene anche chiamato un unico stato di equilibrio stabile.
I sistemi formati da gas o da liquidi nel campo gravitazionale terrestre, 
possono considerati sistemi semplici. Infatti, per sistemi gassosi o per 
sistemi liquidi di piccole dimensioni, si può supporre che l’unico effetto del 
campo sia quello di applicare al sistema una forza gravitazionale d’insieme. 
I serbatoi termici sono sistemi semplici.
La relazione fondamentale (1) è continua e differenziabile fino al secondo 
ordine. 
Per qualsiasi valore fissato del volume V, la funzione S(U)V è strettamente 
crescente.
ASSUNZIONE 3
TEOREMA
Si considerino due stati di equilibrio stabile, Ase1 ed Ase2, di un sistema 
semplice A, con energia EA1 ed EA2 ed entropia SAse1 ed SAse2 e con la 
stessa regione di spazio occupata da A (e quindi con lo stesso volume). 
Si assuma EA2 > EA1. Per effetto dell’assunzione 1, partendo da Ase1, 
mediante un weight process di A in cui la regione di spazio occupata 
dal sistema non ha un cambiamento netto, possiamo portare A in uno 
stato di non-equilibrio A2 con energia EA2. Per il Teorema 8: SA2  SAse1. 
Ora, è possibile portare A da A2 ad Ase2 con un weight process 
irreversibile di lavoro nullo. In questo processo l’entropia aumenta. Si 
ha quindi:
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DIMOSTRAZIONE
La relazione fondamentale (1) può essere riscritta nella forma
 ,U U S V
Infatti, per il teorema dimostrato, per ogni fissato valore di V la funzione S(U)V
è strettamente crescente e quindi invertibile.
(2)
Chiameremo temperatura di un sistema semplice A, in uno stato di equilibrio 
stabile, la quantità
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calcolata in quello stato. Poiché la funzione U(S)V è strettamente crescente, 
la temperatura di un sistema semplice A è non negativa.
Nota. Per un sistema con s parametri, 1, … , s. La relazione fondamentale 
ha la forma  1, , , sS S E   
e la definizione di temperatura assume la forma
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INVERSIONE DELLA RELAZIONE FONDAMENTALE
TEMPERATURA DI UN SISTEMA
La definizione di temperatura di un sistema, applicata ad un serbatoio R, 
riproduce la definizione di temperatura TR di un serbatoio termico.
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Nel limite per U e S tendenti a zero la (2) coincide con la (1).
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TEOREMA (temperatura di un serbatoio termico, come sistema)
Dimostrazione. Sia R un serbatoio termico con temperatura TR. Si consideri 
una coppia di stati (A1, A2) di un sistema A, e un wps reversibile di AR da 
A1 ad A2. Gli stati R1 ed R2 di R sono stati di equilibrio stabile con lo stesso 
volume V. Per definizione di differenza di entropia e per il principio di non 
diminuzione dell’entropia, risulta:
Condizione necessaria affinché due sistemi A e B siano in equilibrio 
mutuamente stabile è che ciascuno di essi sia in uno stato di equilibrio stabile 
e risulti TA = TB. (Dimostrazione in Appendice).
TEOREMA: CONDIZIONE PER L’EQUILIBRIO MUTUAMENTE STABILE
Se un sistema A è in equilibrio mutuamente stabile con un serbatoio termico R, 
A ha la stessa temperatura di R.
La temperatura di un sistema A può essere misurata:
• secondo la definizione (metodo molto complesso);
• in modo indiretto, ponendo in equilibrio mutuamente stabile con A un 
sistema detto termometro che abbia una proprietà facilmente misurabile il cui 
valore ha una corrispondenza biunivoca con la temperatura.
Quando il termometro è in equilibrio mutuamente stabile con A, la 
temperatura del termometro (letta mediante la corrispondenza biunivoca) 
coincide con quella di A. La misura non deve perturbare apprezzabilmente lo 
stato di A.
TERMOMETRO
EQUAZIONE DI GIBBS PER UN SISTEMA SEMPLICE
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Relazione fondamentale:
Temperatura:
Si definisce pressione di un sistema semplice A in uno stato di equilibrio 
stabile As la proprietà
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Sostituendo la (2) e la (3) nella (1):
d d dU T S p V  (4)
La (4), detta equazione di Gibbs, vale per ogni coppia di stati di equilibrio 
stabile infinitamente vicini di un sistema semplice chiuso A.
NOTA. Le definizioni di T e p mostrano che stati di equilibrio stabile 
equivalenti hanno gli stessi valori di T e p.
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Dalla (1): (2)
La (2) è il differenziale di S = S (U, V).
d d du T s p v  dd du ps v
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dove v è il volume specifico del sistema (volume per unità di massa).
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La pressione p di un sistema semplice in equilibrio stabile è non negativa.
ASSUNZIONE 4
La (1) e la (2) possono essere riscritte dividendo per la massa m del 
sistema:
Le unità di misura delle proprietà specifiche u, s, v, sono
Il lavoro compiuto da un sistema semplice chiuso A in un weight process 
reversibile fra due stati di equilibrio stabile infinitamente vicini è dato da
dW p V 
dove dV è la variazione infinitesima di volume del sistema.
Dimostrazione. In un weight process, il lavoro compiuto è la diminuzione di 
energia. Si ha quindi
dW U  
Poiché il weight process è reversibile, l’entropia del sistema non cambia. 
Dall’equazione di Gibbs:
d dU p V 
(2)
(3)
Sostituendo la (3) nella (2) si ottiene la (1).
Per un sistema semplice in equilibrio stabile, la forza per unità di superficie q
che il sistema applica alla parete ha direzione normale alla parete, è diretta 
verso l’esterno ed ha un modulo uniforme pari alla pressione p del sistema.
(1)
TEOREMA
TEOREMA
Dimostrazione. Se q avesse componenti non nulle in direzione tangente 
alla superficie, A potrebbe compiere lavoro in un wp quasistatico (e quindi 
reversibile) senza variazione di volume, in contrasto con la W = pdV. La 
stessa cosa potrebbe accadere se il modulo di q non fosse uniforme.
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Si indichi con p* il modulo di q e si consideri un processo infinitesimo 
quasistatico (e quindi reversibile) di A, in cui il volume occupato da A ha una 
variazione dV. Processo quasistatico ï ad ogni istante la forza infinitesima 
che A applica al suo ambiente attraverso un elemento di superficie di area 
dS è diretta lungo la normale n ed ha modulo p*dS. 
Se il processo è adiabatico:
NOTA. Le coppia di proprietà (U, V) ed (S, V) determinano univocamente 
uno stato di equilibrio stabile di un sistema semplice chiuso A.
Altre coppie di proprietà determinano lo stato di equilibrio stabile di A per 
particolari insiemi di stati, oppure con alcune eccezioni. Ad esempio: 
1) nel campo monofase: le coppie (T, v) e (T, p) determinano lo stato; la 
coppia di proprietà (p, v) determina lo stato con rare eccezioni; 
2) nel campo bifase, essendo p = p (T), la coppia di proprietà (p, T) non 
determina lo stato del sistema;
3) nel campo trifase, nessuna coppia di proprietà scelta tra (p, v, T) 
determina lo stato del sistema (nello schema di sistema semplice).
A p = 101325 Pa, la densità
dell’acqua ha un massimo a 
4°C. In questo intorno, la 
coppia (p, v) non determina 
univocamente lo stato.
p = 101325 Pa
